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Pa ten tansp ruche 

1. Verfahren zur Hersteliung von lagerstabilen partiellen Hydrolysaten von Orthokieselsaure-tetra-{alkoxy- 
alkyl}-estern mit einem SiOrGehalt zwischen 11 und 19%, bei denen 45 bis 95% der Estergruppen durch 
5 Zusatz von angesauertem Wasser hydrolysiert werden, dadurch gekennzeichnet, daB bereits' zu Beginn der 

Umsetzung die Gesamtmenge des Wassers, die 4 bis 8,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Ester 
und Wasser, be tragi, mit dem Ester vermischt wir<± 

Z Verfahren gemaB Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB das Vermischen in G eg en wart von Etheral- 
koholen, welche der Esterkomponente des KJeselsaureesters entsprechen, in Mengen zwischen 3 und 
io 5 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Ansatz, durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Wasser mit 0,5 bis 5%, bezogen 
auf das Wasser, einer anorganischen Saure angesauert ist. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspruch e 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Wasserraenge 
vorlegt und den unhydrolysierten Ester diesem vorgelegten Wasser hinzufugL 

is 5. Verwendung eines Hydrolysats, das gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 hergestellt wurde, als Bindemittel 

in Zinkstaubbeschichtungenoder GieBformen in Fein- und GenaugieBverfahren. 

Beschreibung 

20 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Hersteliung von lagerstabilen. panielien Hydro- 
lysaten von Orthokieseisauretetra(alkoxialkyl)estern gemaB Anspruch 1. 

Die Hersteliung von Losungen paniel! hydrolysierter Kieselsaureester sowie deren Verwendung zum Binden 
feinteiliger Stoffe sind bekannt. Systeme, die solche Hydrolysate enthaJten. linden insbesondere Ai wendung bei 
der Zubereitung von Zinkstaubbeschichtungen sowie in der GieBereitechnik zum Hersiellen von keramis-ehen 

25 Gie3formen fur das GenauguB- oder das FeinguBverf ah ren- 
in den meisten Fallen wird bei der Hersteliung der Teilhydrolysate von Orthoathylsihkat oder von Polyathylsi- 
likat ausgegangen, die beide aus Siliciumtetrachlorid und Athanol leicht zuganglich sind Die genannten Silikate 
sind in einfachen Verfahren herstellbar und besitzen in anwendungstechnischer Beziehung Voneile aufgrund 
ihres relativ hohen Gehalts an SiO* und ihrer Reaktivitat gegenuber Wasser. Ihre Reaktion mit Wasser bzw. 

30 verdunnter Saure unter Abspaltung des leicht abtrennbaren Athanols — bei der zunachst partiell hydrolysierte 
und kondensiene Kieselsaurester und schlieBlich bindungsfahiges S1O2 entsteht — bestimmt d *n technischen 
Wen des Produktes. Das Spaltprodukt Athanol weist jedoch einige Nachteile auf. wie z. B. sein niedriger 
Flarmipunkt und die niedrige VerdunstungszahL so daB diese Zubereitungen in manchen Anwendungsgebieten 
als Bindemittel ungeeignet sind. Aufgrund dieser Nachteile erschien es sinn\olL nach anderen Ausgangssilikaten 

35 fur Bindemittel auf Basis von Kieselsaureestem zu suchen. 

Bei der Auswahi geetgneter Silikate spieit neben dem Rammpuniu und der Ruchtigkeit der zugrundeliegen- 
den Alkohoie insbesondere auch der Si-Gehalt der Verbindung — ublicherweise als SiOrGehalt angegeben — 
eine ausschlaggebende Rolle. Als spaterer bindender Anieil der Zubereitung darf er nicht zu niedrig liegen: die 
oben genannten Athytsiltkate mit ihren SiO:-Gehahen von ca. 28 bzw. 40% weisen einen auch fur die Hydroiyse- 

aq reaktion mit Wasser und den Zusatz geeigncter Losungsmittel ausreichend groBen Spielraum nach unten auf. 

Wenn man nun jedoch zu Kieselsaureestem von Alkoholen. die 4 Kohlenstoffatome enthaiten und die in ihren 
Eigenschaften den oben genannten Anfordcrungen entsprechen. wie z. B. Athoxiathanol, ubergeht, dann sinkt 
der SiOrGehalt dieser Ester auf etwa 15% ab. Hydrolysiert man nun einen solchcn Orthokieselsaureestcr in 
gewohntcr Wc se in Gegenwart entsprechender Losungsmittel mit ebenfalls hohcrem Flammpunkt. so wira der 

45 SiO?-Gehalt des resultierenden Hydrolysats in unzuiassiger Weise zusatzlich gesenkt. AuBerdem treten, wenn 
man das zuzusetzende Gemisch aus verdunnter Saure und Losungsmittel zu arm an Losungsmittel einstellt, 
trube Losungen ein. aus denen allmahlich ein Niederschlag ausfalit. Diese Erscheinung dtirfte ihre Ursache darin 
haben. daB die allmahlich entstehenden Hydrolyseprodukte im noch unveranderten Ausgangsester nur geringe 
Loslichkeit aufweisen und eincr gewissen Menge Losungsmittel, hier insbesondere Athoxiathanol. zur Losungs- 

50 vermmlung bcdurfen. 

Urn troiz dieser Nachteile aus Alhoxiathylsilikat cin technisch ^rauchbares Bindemittel zu erhalten. wird bei 
dem Verfahren der GB PS 13 51 502 von einem vorkondensierten Produki nut mindestens 19.1% SiO? ausge- 
gangen; dieses u ird nut verdunnter Salzsaurc hydrolysiert in Gegenwart von soviel geeignetem Losungsm uel, 
daB du^ particll hydroKsiertc Siltkat nicht ausfalit. Auch dem in der DE-OS 21 47 805 genannten Bindemittel 

55 werden Polysi! katc mn mindestens 19% StC > > zugrundegelcgt Fin solch relativ hoher SiOj-Gehatt in Kieselsau- 
rcnthoxulky k-stcrn ist nur nut den an SiO : rcicheren Polysil^aten zu erreichen. die zusatzlich zu den Esterg^up- 
pierungen an: Si Atom noch Si — () — Si Bindungen enthaiten. Diese Pol>silikate sind dann wie tiblich in Gegen- 
wart gceignc r Losungsmittel mit verdunnter Saure bis /u dem gewunschten Hydrolysegrad hydrolysierbar. 
Zicl der viuIk tendon Annicldung ist t*s. dicsc umsiandlichc. mchrstufigc Verfahrcns %ve;se zur Hersteliung einer 

60 Losung etnes paruell hydrolysierten Athoxiathylsihkats zxi vereinfachcn. 

Es wurde nun gefunden, daB man zu klaren bis opaken gut bindungsfahigen Hydrolysaten aus Orthokieselsau- 
re-tetra-(a!koxyalkyl)-estern mit einem Si02-Gehalt zwischen 1 1 und 19% aus den entsprechenden Orthokiesel- 
saureestern ohne die Zwischenslufe der (Condensation und gegebenenfalis unter Verwendung von nur einem 
Minimum an zusatzlichem Losungsmittel fast ohne Verlust an Si0 2 -Gehalt, bezogen auf den Ausgangsester, 

65 gelangt. Ein solches Verfahren zur Hersteliung von lagerstabilen partiellen Hydrolysaten dieser Orthokieselsau- 
reietra-(alkoxialkyl)-ester, bei denen 45 bis 95% der Estergruppen durch Zusatz von angesauertem Wasser 
hydrolysiert werden. ist dadurch gekennzeichnet, daB bereits zu Beginn der Reaktion die Gesamtmenge des 
Wassers. die 4 bis 8i Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Ester und Wasser. betragt, mil dem Ester 
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vermischt wircL 

Es wurde weiterhin gefunden, daB man ein vollig klares Produkt auch ohne jede Mirverwendung eines 
zusatzlichen Losungsmitteis erhalt, wenn man — in Umkehrung der ublicherweise bei der Hydrolysathersteliung 
angewandten Verfahrensweise — die zur Erreichung des beabsichtigten Hydrolysegrades ausreichende Menge 
Wasser bzw. verdunnte Saure vorlegt und das Silikat allmahlich zulaufen laBt Auch in diesera Fall wird der 5 
ersten Teilmenge Kieselsaureester die voile Menge Wasser angeboten. Unter sofortigem Temperaturanstieg 
ver'auft die Reaktion dann zu einem vollig klaren Produkt 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird also der Kieseisaurealkoxialkylester mit der dera gewuKSchten 
Hydroiysegrad entsprechenden Menge Wasser bzw. verdunnter Saure, die gegebenenfalls zusatzJich noch erne 
geringe Menge eines Losungsmitteis enthalt, derart umgesetzt, daB man dem Ester sofort die zur gesamten 10 
Umsetzung notwendige Menge Wasser anbietet. Bei einem solchen spontanen Vermischen dieser beiden Flus- 
sigkeitsmengen treten Niederschlage nicht auf und man erhalt ein Bindemittel mit einem vertretbaren SiOz-Ge- 
halt 

Als LosungsmitteL die gegebenenfalls bei der Reaktion hinzugefGgt werden, eignen sich bevorzugt diejenigen 
Alkohole, die der Esterkomponente des Kieselsaureesters errsprechen. Sie werden nur in Mengen zwischen 3 15 
und 5%, bezogen auf den gesamten Ansatz, eingesetzt 

Bei der bevorzugten Arbeitsweise kann man sogar ohne Zusatz irgendwelchen Losungsmitteis die Umsetzung 
durchfuhren, indem man in Umkehrung der ublichen Verfahrensweise die benotigte Menge verdunnter Saure in 
einem Ruhrkessel vorlegt und den Kieselsaureesttjr allmahlich ohne Unterbrechung zulaufen laBt, wo bei die 
Reaktion unte* WarmeentwicklungablaufL 20 

Der Hydroiysegrad 1st innerhalb der im Anspruch 1 genannten Grenzen an sich frei wahlbar. wobei die Rege! 
gilt, daB mit zunehmendem Hydroiysegrad, also mit zunehmender Menge zugesetzten Wassers, die Reaktivitat 
des gebildeten Hydrolysats bezuglich seiner Bindereigenschaften wachst, seine Lagerstabilitat jedoch abnlmmt. 
Hydro lysegrade von uber 100% sind daher fur ein Iagerstabiles Produkt wenig sinnvolL ebenso wie Bindemittel 
eiit Hydrolysegraden von etwa unterhalb 40% wegen der fur den praktischen Gebrauch zu tragen Reaktion. 25 
Beansprucht wird daher ein Hydroiysegrad im Bereich von 45 bis 95%, bevorzugt von 55 bis 90%. Dies bedeutet, 
daB statistisch gesehen, 45 bis 95%, bevorzugt 55 bis 90%, der in dem Kieselsaur t ester vorhandenen Estergrup- 
f>en hydrolysiert sind 

Urn einen solchen Hydroiysegrad zu erhalten, rnuB man, auf den Gesamtansatz bezogen, Wassermengen von 4 
bis 8,5%, bevorzugt von 5 bis 8,2% einsetzen. 30 

Die Reaktion v^rd sauer katalysiert Es werden meist anorganische Sauren wie Salzsaure, Schwefelsaure oder 
Phosphorsaure angewandt, von denen Salzsaure bevorzugt wird. Die Menge eingesetzter Saure ist an sich nicht 
kritisch; sie mu3 jedoch ausreichun, die Hydrolysereaktion sofort beim Zusammengeben der IComponentcn in 
Gang zu setzen, was sich dutch sofortigen Tempera turansueg bemerkbar macht Weiterhin soil die Sauremenge 
nicht so groB sein, daB die Saure ns^.i dem spateren Ausreagieren des Binders, z. B. mit Zinkstaub bei Korro- 35 
fionsschutzanstrichen oder mit kcramischem Pulver bei GieBformen zu Schwierigkeiten oder Schaden im 
Endprodukt fuhrt. So werden praktischerweise.anstelle der oben genannten Wassermengen verdunnte Sauren 
mit Konzentrationen von 03 bis 5%, insbesondere von 1 bis 3%, eingesetzt !m Falle von Salzsaure entspricht 
dies etwa Sauremengen von 0,02 bis 0,4% HCl.auf den gesamten Ansatz bezogen. 

Die Temperatur steigt bei Ausgangstemperaturen der Komponenten von etwa 20° C nach Beginn der Umset- -40 
tung sehr rasch auf etwa 50° C und bleibt dann auf dieser Hohe, urn gegen Ende der Reaktion allmahlich 
abzufallen. 

Das vorliegende Verfahren eignet sich besonders zur Teilhydrolyse solcher Kieselsaureester. die sich mit der 
Cblichen Verfahrensweise, bei der das Wasser dem Kieselsaureester im kontinuierlichen ZufluB hinzugegeben 
wird, nicht herstellen lassen, weil sich dabei ungewunschte Niederschlage bilden. Die zu hydrolysierenden 45 
Kieselsaureester sind demzufolge solchcdie bereits einen relativ geringen SiC>2-Geha!t — zwischen 1 1 und 19% 
— besitzen, bei denen also bei der zusatzlichen Verwendung von Losungsmitteln gemaB dem Stand derTechnik 
der Gesamt-SiOrGehalt des erhaltenen Bindemittels auf Werte absinken wiirde, die eine vernunftige Abbin- 
dung durch das entstehende S1O2 beim AbbindeprozeB nicht mehr garantieren. Nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren lassen sich demnach besonders solche Kieselsaureester hydrolysieren, die durch die Formel 50 
£i(OC2H 4 OR)4 gekennzeichnet sind. in der R fur Alkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen stent 

Die erfindungsgemafl erhaltenen Hydrolysate weisen bemerkenswert lange Lagerzeiten auf, die z. B. bei 
einem Hydroiysegrad von 75% bei 70°C langer als 4 Monate betragen. Der Flammpunkt dieser Zubereitungen 
liegt bei mindestens 44°C. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Teilhydrolysate sind vielseitig als Binder dort zu gebrauchen, wo eine 55 
tilikjtische Bindung feinteiliger Feststoffe gewunscht wird. Bei der Verwendung als Bindemittel fur Zinkstaub- 
larben ist neben dem hoheren Flammpunkt die ausgesprochen lange Topfzeit der angesetzten Farbe bemer- 
kenswert. die bei einem Hydroiysegrad des Binders von 65 bis 70% bei langer als 3 Monate liegt Auch der 
Einsatz al? Bindemittel fur keramische GieBformen ist problemlos und fiihrt zu dimensionsstabilen. oberflacben- 
genauen Formen. die zum VergieBen von Metallen und Legicrungen bis hin zum Stahl geeignet sind. eo 

Beispiel 1 

In einem Reaktionskolben wurden 6 Gew.-Teile 2%iger Salzsaure vorgelegt und 94 Gew.-Teile Tetra-(2-atho- 
xiathyi)-silikat innerhalb von ca- 10 Minuten untcr standigem Riihren zugesetzt. Durch die spontane Reaktion 65 
stieg dieTemperatur in der ersten Minute auf uber 40°C an, wobei die Mischung vollig kJar wurde. Die maximale 
Temperatur von etwa 50°C wurde nach ca. 3 Minuten erreicht, d. h. bevor die gesamte Menge Athoxiathylsilikat 
zugegeben war. Der Hydroiysegrad des erhaltenen Bindemittels betrug ca. 67%, der Si0 2 -Anteil ca, 14,5%. Der 
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Flammpunkt lag bei 44° C Nach einer Lagerzeit von 4 Monaten, bei 70° C traten weder Niederschlage noch 
Geherungauf. 

Beispiel 2 

In gleicher Weise wie unter Beispiel 1 beschrieben wurden weitere Bindemittel mit folgender Zusammenset- 
zung hergestelJt: 



Si02-Antefl Hydrolysegrad 



a) 


5 Gew.-Teile Salzsaure 2°/oig 
95 Gew.-Teile Tetra-(2-athoxiathyl)-silik:at 


14,6% 


55% 


b) 


8 Gew.-Teile Salzsaure 2%ig 
92 Gew.-Teile Tetra-(2-athoxiathyI)-silikat 


14,2% 


91% 


c) 


6 Gey .-Teile Salzsaure l%ig 
94 Gew.-Teile Tetra-(2-athoxiathyI)-silikat 


14,5% 


67% 


d) 


wie c), jedoch mit 3%iger Salzsaure 


14,5% 


67% 



Samtliche Bindemiitel zeigten einen wie m Beispiel 1 beschriebenen Temperaturverlauf. Es entscanden klare, 
stabile Produkte mit Lagerstabilitaten bei 70° C von mindestens zwei Monaten. 

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

In einem Kolben, der mit einem Ruhrer versehen ist, werden 89 Gew.-Teile Tetra-(2-athoxiathyl)-siIikat 
yorgelegt und innerhalb 12 Minuten mit einer Mischung aus 6 Gew.-Teilen 3%iger Salzsaure und 5 Gew.-Teilen 
Athoxiathanol versetzL Das Gemisch wird laufend gertihrt Die Temperatur steigt allmahlich bis auf 43° C nach 
Beendigung des Zulaufens und auf 45°C nach weiteren 8 Minuten. Das Endprodukt ist trube. nach einem Tag 
Stehen beginnt ein Niederschlag auszufallen. — Die Mischung ist als Bindemittel nicht brauchbar. 

Beispiel 4 

In dem in Beispiel 3 genannten Kolben werden 89 Gew.-Teile Tetra-(2-athoxiathyl)-silikat vorgelegt und unter 
Ruhren ein Gemisch aus 6 Gew.-Teilen 3%iger Salzsaure und 5 Gew.-Teilen Athoxiathanol in einem GuB 
zugesetzL Innerhalb l'/ 2 Minuten steigt die Temperatur auf 42° C an und fallt dann langsam wieder ab. Das 
entstandene Produkt ist klar und lagerstabsl: sein Hydrolysegrad liegt bei 69%. 

Beispiel 5 (Verwendung in einer Farbzusammensetzung) 

10 Gew.-Teile eines Bindemittels gemaB Beispiel 1 und 43 Gew.-Teile Zinkstaub Type Undur S 75 MM 
wurden zu einer Farbe vermischt. Diese Faroe wurde auf eine gesandstrahlte Stahlplatte aufgetragen und 
lieferte eine gut haftende und ausreichend harte Beschichtung, die nach 6 Stunden die Bleistiftharte H aufwies. 

Einen solchen Farbsystem konnen, wie allgemein ublich, auch Antiabsetzmittel (z. B. Bentone und hochdisper- 
se Kiesolsauren) zugesetzt werdon Soiche Zinkstaubbeschichtungen stellen dann hochwertige Korrosions- 
schutzanstriche dar. 

Beispiel 6 (Schlickerformulierung fur FeingieBformen) 

In eine Schlickermischung. bestehend aus 170 Gew.-Teilen Bindemittel gemaB Beispiel 2d und 600 Gew.-Tei- 
len Zirkonsiiikatmehl werden Wachsmodelle in bekannter Weise getaucht und anschlieBend in einem FlieBbett 
mit feinkornigen Feuerfestprodukten besandeL Eine soiche Schicht wird zunachst an der Luft getrocknet und 
dann in einer mit Ammoniakgas gefiillten Kammer gehartei. Bevor weitere Schichten in gleicher Weise aufge- 
bracht werden. muB die darunter liegende Schicht zunachst gut beluftet werden, um anhaftende Ammoniakrecte 
zu vertreiben. Aus einer solchen Schale, die aus ca. 5 bis 8 Schichten besteht. wird das Wachs ausgeschmolzen 
und anschlieBend die Keramik bei ca. 1000°C gebrannt. Nach dem Brennen konnen diese Schalen abgegossen 
werden. 

Beispiel 7 (Schlickerformulierung fur GenaugieBformen) 

120 Gew.-Teile Schmelzmullit 0 — 0,04 mm 
40 Gew.-Teile Schmelzmullit 0,12—0,25 mm 
40 Gew.-Teile Schmelzmullit 0,25 — 0,5 mm 

werden mit 57 Gew.-Teilen Bindemittel gemaB Beispiel 2c gemischx Nach Zusatz von 4 Gew.-Teilen 10%iger 
Ammoniumcarbonat-'^osung und intensivem Ruhren entsteht eine Schlickermischung, die nach dem Obergie- 
Ben tiber ein geeignetes Model! innerhalb kurzer Zeit (ca. 7 Minuten) abbindet. Nach dem Entfernen des Modells 
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kann die Form abgefiammt und gebrannt werden. Derartig hergestellte Former sind zum AbgieOen von Stahl 
geeignet 
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